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4,4 , -Methylene Bis (Cyclohexyl Isocyanate) Isomers 

Du Pont De Nemours and 



We, E. I 

Company, a corporation organised and 
existing under the laws of the State of Dela- 
ware, United States of America, located at 
Wilmington, State of Delaware, United 
States of America, do hereby declare the 
invention, for which we pray that a patent may 
be granted to us, and the method by which 
it is to be performed, to be particularly des- 
cribed in and by the following statement; — 
The present invention concerns improve- 
ments in and relating to 4,4'-methylene bis 
(cyclohexyl isocyanate), and is an improve- 
ment in or modification of the invention of 
Application No. 27643/67 (Serial No. 
1,117,629). 

It has long been recognized as having 
been very desirable that some commercial 
materials, especially diisocyanates, should be 
available in liquid form under normal atmo- 
spheric conditions of temperature and pressure, 
since this enables an operator to handle them 
by means of pumping devices without any 
necessity to provide heated storage facilities 
and pumping lines, which are expensive and 
inconvenient, and often lead to deterioration, 
e.g. discoloration, of the heated materials 
and/or of their reaction products. In spite 
of the fact that this has long been recognized, 
there has not so far been available commerci- 
ally a normally liquid form of 4,4' -methylene 
bis (cyclohexyl isocyanate). 

Diisocyanates are well-known commercial 
materials, being made generally by phosgena- 
tion of the corresponding diamine, and being 
used principally for the preparation of poly- 
urethane derivatives 'by reaction of the isocyan- 
ato groups with the hydroxy groups of a poly- 
ether or polyester, and/or the preparation of 
polyurea derivatives by reaction of the iso- 
cyanato groups with water or diamines. 4,4'- 
methylene bis (cyclohexyl isocyanate) is a 
known_ aliphatic^olid compound and may be 



prepared by conventional phosgenation of 4,4'- 
methylene bis (cyclohexylamine), e.g. by a 
phosgenation process of the type disclosed 
in Beck U,S, Specification No. 2,822,373. 
4,4'-methylene bis (cyclohexylamine) itself 
can exist in three stereoisomer^ forms, 
referred to as the cis-cis, the trans-trans and 
the cis-trans isomers, as set out in detail in 
Whitman U.S. Specification No. 2,606,925 
and U.S. Specifications Nos. 2,494,563 (Kirk, 
et al), 2,606,924 (Whitman), 3,153,088 and 
3,155,724 (Arthur) all disclose various com- 
binations of these 4,4'-methylene bis (cyclo- 
hexylamine) isomers and proceses for obtain- 
ing desired isomers and combinations there- 
of. 

There is now provided, according to the 
present invention, a mixture of 4,4 '-methylene 
bis (cyclohexyl isocyanate) isomers that is 
liquid at 30°C. or preferably even at 25 °C. 
or even lower, such as 20°C. Such normally 
liquid mixtures generally contain, by weight, 
less than 26% of the trans-trans isomer, pre- 
ferably less than 23%, and less than 75% of 
the cis-cis isomer, preferably less than 72%. 
The m.p. of the cis-trans isomer is 17 — 18°C. 

These normally liquid mixtures having the 
desired proportions of 4,4 '-methylene bis 
(cyclohexyl isocyanate) isomers may be pre- 
pared by conventional phosgenation of the 
respective 4,4 '-methylene bis (cyclohexyl- 
amine) isomers, or by preparing pure 4,4'- 
methylene bis (cyclohexyl isocyanate) isomers 
and mixing the isomers together in appro- 
priate proportions, or by preparing nor- 
mally solid mixtures of such isomers and 
then adjusting the proportions of the 
isomers dn such mixtures by con- 
ventional techniques, such as adding or ex- 
tracting some of any desired or undesired 
isomer until the mixture is normally liquid 
as required. 

The principal expected use of the new 
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materials of the present invention is as con- 
venient starting ma^ials for the preparation 
of polyurethanes polyureas, and it will 

be understood thal^^ior amounts of phos- 
genation by-products and impurities may be 
tolerated sometimes for such purposes, e.g. 
these in crude or undistilled mixtures of 4,4 - 
methylene bis (cyclohexyl isocyanate) isomers 
obtained by phosgenation processes, and in- 
cluding any material such as 2,4' -di (iso- 
cyanatocyclohexyl) methane obtained by phos- 
genating the small amount of the correspond- 
ing diamine that may be present in the di- 
amine mixture subjected to phosgenation. 

Our copending Application No. 27643/67 
(Serial No. 1,117,629) concerns a mixture of 
4,4'-methylene bis (cyclohexyl isocyanate) iso- 
mers comprising, by weight, 15—17% of 
trans-trans isomer, 4% cis-cis isomer and 
76% cis-trans isomer, the remaining 4% being 
2,4'-di (isocyanato cyclohexyl) methane. 

The invention is further illustrated in the 
following Examples; all parts and percentages 
are by weight unless otherwise indicated. 

m 

Example 1 

mire of 4,4'-methyl- 



about 21°C. and purity greater than 99%, 
based on isocyanate content. 



pure is 



JIple 2 

Substantially purT isomers of 4,4 'methyl- 
ene bis(cyclohexyl isocyanate) are prepared 
and mixed together in the following propor- 
tions to give mixtures having an m.p. indicated 
in the Table. The mixtures are al cooled 
to below — 20°C until they crystallize and 
are then allowed to stand at 25 °C, where- 
upon they all liquefy completely. 
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Sample 
A 
B 
C 
D 
E 
F 



trans- 
trans % 

20 

22 

20 

15 

15 



cis- 

trans% 
80 
61 
40 
30 
30 
15 



cis- 
cis% 

17 
40 
55 
70 
70 



Application No. 27643/67 (Patent No. 
1,117,629) claims a mixture of 4,4' -methylene 
bis (cyclohexyl isocyanate) isomers, containing, 
by weight 15—17% of the trans-trans isomer, 
4% of the cis-cis isomer and 76%, of the 
cis-trans isomer, and no claim to the said 
mixture as claimed in Application No. 27643/ 
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, , /Q trans-t..-— ~ — 

62% cis-trans isomer and 5% 2,4'-di (ammo 
cyclohexyl) methane are phos^enated substanti- 
ally according to the Beck process (U.S. 
2,822,373) in 13% solution of o-dichloro- 
benzene, using 14.1 parts/hr. (50% excess) of 
phosgene in 7% solution in o-dichlorobenzene, 
the temperature being maintained at 165°C. 
in the reservoir and loop and the pressure 
being 5 psig in the reservoir and 20 psig 
in the loop; the average residence time is 2 
hours, material being recirculated through the 
loop at about 650 parts/min. The product, 
still at 165°C, is contacted with 10 parts/hr. 
of phosgene at 20 psig for 30 minutes in a 
stirred vessel and then distilled to remove low 
boiling materials and o-dichlorobenzene. The 
conversion to product 4 5 4'-methylene bis 
45 (cyclohexyl isocyanate) is about 96% of theory. 
The crude product is distilled in a vertical 
wiped film molecular still at a film pressure 
of 200—250 microns Hg and an outside wall 
temperature of 155— 165°C. to give 4,4'- 
methylene is (cyclohexyl iso cyanate) of m.p. 
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SUBJECT TO _ - 
CLAIMER WHAT WE CLAIM IS: ; 

1. A mixture of 4,4 '-methylene bis (cyclo- 
hexyl isocyanate) isomers that is liquid at 

30 ° Q m • 1 u 

2. A mixture according to Claim 1, that 

is liquid at 25°C. 

3. A mixture according to Claim 1 or 2, 
comprising, by weight, less than 23% of 
the trans-trans isomer and less than 72% 
of the cis-cis isomer. 

4. A mixture according to any of Claims 
1 to 3, substantially as hereinbefore des- 
cribed. . 

5. Any of the mixtures according to Claim 
4, substantially as described in either of the 
foregoing Examples. 

For the Applicants: 
FRANK B. DEHN & CO., 
Chartered Patent Agents, 
Imperial House, 15—19, Kingsway, 
London, W.C.2. 
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FlUssige Gemische aus 4,4* -Methylen-Bis(Cyolohexylisocyanat )- 




Die Erfindung bezieht sich auf flussiger Gemische^ vorT 
Methylen-bis(cyclohexylisocyanat)-Isomereno 



Es gilt seit langem als sehr erwiinscht, gewisse technische 
Materialien insbesondere Dilsocyanate, in einer unter 
norraalen Bedingungen der Temperatur und des Drucks flussigen 
Form verfiigbar zu haben, da es hierdurch moglich ist, die 
Materialien mifc Kilfe von Pumpen zu handhaben, ohne dafi es 
notwendig ist P beheizte Lagereinrichtungen u^"^iHpTeI^CTg&ir 
zi^rstellen^ die teuer und unzweckraaBig sind und haufig zu 
einer Sehadigung, z 0 B o Verfarbung* der erhitzten Materialien 
und/oder ihrer Reaktionsprodukte fuhreno Obwohl dies salt 
langem erkannt ist^ was bisher keine normalerweise flussige 
Form von 4,4' -Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) im Handel 
erhaltlicho 



Diisocyanate sind allgemein bekannte technische Materialien, 

die im allgemeinen durch Phosgenierung des entsprechenden 

Diamins hergestellt und hauptsachlich fUr die Herstellung 

von Polyurethanderivaten durch Umsetzung der Isocyanat- 
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gruppen rait den M^oxylgruppen eines Polyatt^s oder Poly- 
esters und/oder Srdie Herstellung von Pol^Wnstof fderi- 
vaten durch Umsetzung der Isocyanatgruppen mit Wasser oder 
Diaminen verwendet werden. 4, 4* -Methylen-bis (cyclohexyliso- 
cyanat) 1st eine bekannte aliphatische feste Verbindung und 
kann durch iibliche Phosgenierung von 4,4 1 -Methylen-bis (cyclo- 
hexylamin), z.B. nach einem Phosgenierungsverfahren der in 
der USA-Patentschrift 2 822 373 beschriebenen Art, herge- 
stellt werden, 4, 4 1 -Methylen-bis (cyclohexylamin) selbst kann 
in drei stereoisomeren Pormen vorliegen, die als cis, cis-, 
trans- und cis, trans-Isomere bekannt sind, die ausftihrlich 
in der USA-Patentschrift 2 606 925 und in den USA-Patent- 
schriften 2 99^ 563, 2 606 924, 3 153 088 und 3 155 724. 
Es handelt sich dabei urn verschiedene Kombinationen dieser 
4, 4 1 -Methylen-bis (cyclohexylamin)-Isoraeren und Verfahren zur 
Herstellung von bestimmten Isomeren und deren Kombinationen. 

Gegenstand der Erfindung 1st ein aus 4,4 ! -Methylen-bis- 
(cyclohexylisocyanat) -Isomeren bestehendes Gemisch, das 
bei Normal tempera turen, zuweilen als Raumtemperatur bezeich- 
net, z.B. bei 30°C oder vorzugsweise sogar bei 25°C oder 
darunter, z.B. bei 20°C, flilssig ist. Diese normalerweise 
flUssigen Gemische enthalten 1m allgemeinen weniger als etv/a 
26 Gew.-#, vorzugsweise weniger als etwa 23 Gew.-# des trans, 
trans-Isomeren und weniger als etwa 75 % 9 vorzugsweise we- 
niger als etwa 72 % des cis, cis-Isomeren. Der Schraelzpunkt 
des cis, trans-Isomeren betragt 17 bis l8°C. 

Diese normalerweise fltissigen Gemische mit den gewtinschten 
Anteilen von 4,4 1 -Methylen-bis (cyclohexylisocyanat )-Isomeren 
konnen hergestellt werden durch Ubliche Phosgenierung der 
jeweiligen 4,4* -Methylen-bis (cyclohexylamin) -Isomeren oder 
durch Herstellung von reinen 4, 4 1 -Methylen-bis ( cyclohexyl- 
isocyanat )-Isomeren und Mischen der Isomeren in geeigneten 
Mengenverhaltnissen oder durch Herstellung normalerweise 
fester Gemische solcher Isomeren und anschliefiende Einstel- 
lung der Mengenanteile der Isomeren in diesen Gemischen nach 
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Ublichen ^^ioden z.B. durch Zusatz Extraktion eines 

Teils eines gewlinschten oder unerwiinscnten Isomeren, bis 
das Gemisch, wie gewtinscht, bei Normalbedingungen fliissig 
ist. 




Die neuen erf indungsgemafien Materialien sind hauptsachlich 
als bequeme Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung von Poly- 
urethanen und/oder Polyharnstof fen vorgesehen. Nattirlich 
konnen geringe Mengen von Nebenprodukten der Phosgenierung 
und Verunreinigungen in gewissen Fallen bei Verwendung fiir 
diese Zwecke in Kauf genommen werden, z.B. die Nebenprodukte 
und Verunreinigungen in rohen oder undestillierten Gemischen 
von 4 , 4 1 -Methyl en-bi s ( cy cl ohexy 1 i s o eyana t )-Is omer en, die 
durch Phosgenierung erMalten werden, einschlieBlich eines 

l-methan, das 

durch Fftos 

Diarains gebildet wird, das in dera Diaraingemisch vorhanden isti 
das der Phosgenierung unterworfen ist. 

Die Polyisocyanatgemische der Erfindung sind insbesondere 
brauchbar fUr die Herstellung von farblosen, optisch klaren 
thermoplastischen Polyurethanen mit hoher Schlagf estigkeit 
und insgesamt hervorragenden physikalischen^ Eigenschaften- 
Solche Polyurethane kann man beispielsweise durch Umsetzung 
der folgenden Komponenten erhalten: a) 1,0 Mol eines Poly- 
Sther- oder Polyesterglycols mit einem Schmelzpunkt unter- 
halb etvra 40°C und einem Molekulargewicht M von etwa 500 bis 
5000, b) etwa °qq Q M - ^^ Q M Mol eines Diols mit einem Mole- 
kulargewicht weniger als 250 sowie 

c) flUssige Polyisocyanatmaterialien im Sinne der Erfindung. 

Typische Vertreter fiir die Komponente b) sind 1.,4-Butandiol 
und fithylenglycol. Geeignete Polyole hierfur sind Polyalkylen^ 
atherpolyole und ELyesterpolyole auf Basis von Dicarbon- 
sauren und Glycolen niederen Molekulargewichts . Beziiglich 
der Komponente c) ist es zweckmafiig, die Isocyanatgemische 
einzusetzen, die hbchstens bis zu 30 % trans/trans-Isomere 
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enthalten, urn Pol^pethane hochster Qualitat erhalten. ■ 

In den folgenden Beispielen beziehen sich die Mengenangaben 
auf das Gewicht, falls nicht anders angegeben. 

Belsplel 1 

StUndlich werden 77 Telle eines Gemisches von 4,4' -Methylen- 
bis(cyclohexylamih)-isoraeren, das 19 % des trans, trans-Iso- 
meren, 14 % des cis,cis-Isomeren, 62 % des ois, trans-Isome- 
ren und 5 % 2,4' -Di(arainocyclohexyl)-methan enthalt, im 
wesentlichen naeh dem Verfahren des USA-Patents 2 882 yjy 
in 13#iger LSsung in o-Dichlorbenzol unter Verwendung von 
stlindlich 14,1 Teilen (50#iger ttberschufl) Phosgen in 7$igev 
LSsung in o-Dichlorbenzol phosgeniert, wobei die Temperatur 
ira BehSlter und in der Sohleife bei l65°C und der Druck im 
Behalter bei 0,35 atU und in der Schleife bei 1^ atii gehal- 
ten wird. Die mittlere Verweilzeit betragt 2 Stunden. Das 
Material wird mit etwa 650 Teilen/Minute durch die Leitungs- 
schleife umgewalzt. Das Produkt wird, wahrend seine Tempe- 
ratur noch l65°C betragt, 30 Minuten in einem RUhrwerksbe- 
halter mit stttndlich 10 Teilen Phosgen bei 1,4 attt behandelt 
und dann zur Entfernung von niedrigsiedenden Material ien und 
o-Dichlorbenzol destilliert. Der Umsatz zu cem als Produkt 
gewtlnschten 4,4'-Methylen-bis-(cyclohexyllsocyanat) betragt 
etwa 96 $> der Theorie. Das rohe Produkt wird in einem 
stehenden, mit Wischern versehenen DUnnschichtverdampfer bei 
einem Pilmdruck von 0,2 bis 0,25 mm Hg und einer Aufienwand- 
temperatur von 155 bis l65°C destilliert, wobei 4,4'-Methy- 
len-bis(cyclohexylisocyanat ) erhalten wird, das einen 
Schmelzpunkt von etwa 21°C und, bezogen auf den Isocyanat- 
gehalt, eine Reinheit von mehr als 99 % hat. 
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Belspiel 2 



Ira wesentlichen reine Isomere von 4,4 , -Methylen-bis(cyclo- 
hexylisocyanat) werden in den folgenden Mengenanteilen ge- 
mischt, wobei Gemische erhalten werden, die die in der fol- 
genden Tabelle genannte Zusamraensetzung haben. Diese Ge- 
mische werden samtlich auf eine Tempera tur unter -20 °C ge- 
ktihlt, bis sie kristallisieren, worauf sie bei 25°C stehen 
gelassen werden. Hierbei werden alle Gemische vollstandig 
flttssig. 




Beispiel 3 



45 Telle eines aus Isomeren von 4,4' -Methylen-bisCcyclo- 
hexylamin) bestehenden Gemisches, das etwa 15 bis 1? # des 
trans, trans- Isomer en, 4 % des cis,cis-Isomeren, 76 % des 
cis,trans-Isomeren und 4 % 2,4'-Di-(aminocyclohexyl)methan 
enthalt, in etwa 423 Teilen o-Dichlorbenzol werden in ein 
gut bewegtes ReaktionsgefaB gegeben. Unter die Oberflache 
der PlUssigkeit wird Chlorwasserstoff eingefUhrt, und zwar 
2 Stunden in einer Menge von 7 Teilen/Stunde und eine wei- 
tere Stunde in einer Menge von J> Teilen/Stunde, wahrend 
die Temperatur bei 65 bis 8o°C gehalten wird. Dann wird 
Phosgen in einer Menge von stUndlich .8,5 Teilen eingefUhrt, 
wahrend die Reaktionsmasse moglichst schnell auf 150°C er- 
hitzt und zwei Stunden bei 150°C gehalten, dann auf l6o°C 
erhitzt und 2,5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und 
abschlieflend auf 170°C erhitzt und 5 Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten wird. Die erhaltene Masse wird durch 
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. langsame Einfilhr 
kilhlt. Ein Teil < 



"B 



von Stickstoff auf 50°C 
Phosgenierungsmasse wir< 



r darunter ge- 
ir Entf ernung 



des als Losungsmittel verwendeten o-Dichlorbenzols unter 
vermindertem Druck destilliert, wobei fltissiges 4,4 f -Methy- 
len-bis(cyclohexylisocyanat) erhalten wird, das bezogen auf 
den Isocyanatgehalt, eine Reinheit von 99*5 % hat und bei 
etwa l66°C/0,7 mm Hg siedet. Wenn die Pltissigkeit langere 
Zeit bei etwa 24°C gehalten wird, sind keine Anzeichen einer 
Kristallisation f estzustellen. 



bad 



ORIGi Nal 



209816/1468 



Patentansprilche 

Bei Normaltemperaturen fltlssiges Gemisch aus 4,4 ! -Methy- 
len-bis(cyclohexylisocyanat)-Isojneren, enthaltend weniger 
als 26 Gew.-# des trans, trans-Isomeren und weniger als 
75 Gew.-# des cis,cis-Isomeren* 

Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es" 
raehr als 17 Gew.-# und weniger als 26 Gew.-# des trans, 
trans-Isomeren und mehr als 4 Gew«-j6 und weniger als 
75 Gew.-# des cis,cis-Isomeren enthalt. 

Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
weniger als 15 Gew.-# des trans, trans- Is omeren enthSlt. 




weniger als 4 Gew.-# des cis,eis-Isomeren fenl 




